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論 文 内 容 要 旨
フン トのスピン多重度則(第 一則)は,現 在殆 ど全ての量子力学 ・物性論の教科書において 「スピン
を揃えることにより交換相互作用の分 だけ電子間反発が小さくなるので,スピン多重度の大きな状態が
安定 となる」 と説明されている,しか し,この説明は量子力学の基本原理の1つ であるViria1定理に違
反し誤 りである.Viria1定理 とは,クー ロン相互作用のみで定常状態を実現する原子核 と電子からなる
任意の系において,運動エネルギーTと 全 ポテンシャルエネルギーVの 間に2T+V=0の 関係が厳
密に成立することを述べる定理である.Virial定理は正確な理論であるための必要条件であり,系の状
態を正確に記述する波動関数であれば必ず満たされる.Virial定理によれば,TとVは 各々独立ではな
く,1対一2の比を厳密に保つ.従って,全エネルギーE←T+V<0)の より低い,より安定な定常状
態の実現においては,T←-E>0)は 必ず増加 し,V←2E<0)は必ずその丁度2倍 量だけ低下する.
このようにVirial定理は,定常状態の安定化の仕方の一意性を述べている.
伝統的なフント則の解釈では,電子問相互作用を一次の摂動 として扱い,異なるスピン状態に対 して
同一電子軌道を仮定する.この結果,2状態で運動エネルギーTと 原子核電子間引力エネルギ'-Venは
同一の値 となりVirial定理に違反する.定理によれば異なる2状態間のエネルギー差を交換エネルギー
に押 し付けることな どできない.定理に違反す る近似波動関数を用いる限 り,系のVが,そ の構成成分
の連携を通 じてどのように安定化を図るか という問題に対 して正 しい描像は得 られない.
1960年代後半より,Virial定理を満 たす変分理論に基づき,自己無撞着な量子化学計算や高精度変分
計算が行われ るようになると,中性原子ではスピン多重度の大きな状態の方で電子間斥力エネルギー
IVe,は寧ろ大きく,Eの低下はVe、の低下に原因することが指摘された.歴史的に見て,伝統的解釈の誤
りを初めて指摘 したのは,E.RDavidson(1964)のHe原子励起状態についてのHartree-Fock(HF)法
による研究 である.以後,多くの量子化学者により原子 ・分子に対するフント経験則の解釈の研究が行
われてきた.これらの計算結果を踏 まえ,R.J.Boyd(1984)は核遮蔽の低下(lessscreening)の概念を
導入することにより,高スピン状態におけるV。nの低下 とフン ト第一則の成立要因を説明 した.He,Be
原子な どの励起配置のフント第一則の解釈については,Virial定理に基づき相関の影響を高精度に評価
した研究が行われている.しかし,He,Be原子などの励起配置では第一則のみが適用され,第二則とは
無関係である.また,等価な電子軌道におけるフン ト則ではないために,高スピン状態における 脳 の
増加は励起配置の特殊な事情ではないか,とい う疑念が残 る.中性原子基底配置のフン ト第一,第二則
の解釈 の研究に関 しては,これまでにHF近 似の範囲ではVirial定理に基づ く研究が行われているが,
そこでの相関の役割 は現在までに明 らかになっていない
フン ト第一,第二則の定性的に正 しい解釈は,HF法において与え られるが,相関の影響を考慮して
いないHF法 では,問題 とする2状 態間のエネルギー差1△EIを過大評価す る.相関は,各々の定常状
態のエネルギー準位を低下させるばか りでな く,その差1△Elを狭めさせる.従って,定常状態間のエ
ネルギー差について実験 と定量的に一致する結果を得 るためには,相関を正 しく評価する必要がある.
言い換 えれば第一 ,第二則を定量的に正 しく解釈するためには,Virial定理の遵守の下でPaUliの排他
原理に則 して相関を高精度に評価することが不可欠である.これを実現するためには,従来手法よりも
数桁高いVirial比一 V/T=2の精度を達成する高精度第一原理計算手法が必要 となる.
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本 研 究 の 目的お よび意 義
本研究 は,フン ト第一,第二則の統一的解釈において,実験との定量的 致 を目標にVirial定理に基
づき相関 の高精度評価を行い,そこでの相関の役割を解明することを目的 とする.この目的を達成する
ために,Virial定理 とPauliの排他原理を同時に遵守 しつつ,原子系に対 して系統的に,相関の定量評価
を可能 とす る高精度第一原理手法を確立する.
本研究 を通 じて交換および相関という概念が,原子核引力の支配下でどのような役割 を演ずるかが
明 らかになる,またPauliの排他原理の主要効果が系の電子状態に及ぼす影響は基本的ハ ミル トニアン
Hの 根幹的属性 であるVirial定理の拘束条件の下で初めて正 しく理解されることを示す,本博士論文
で主要課題 として取上げるフン ト経験則は物性理論の出発点 ともなる重要な基礎事項であ り,また分
子 ・固体 の電子状態の実際の研究がこの経験則に強 く依存 している観点からも,これを正 しく理解する
ことは電子構造研究の発展のために必須である.更に,フン ト経験則の解釈に限らず,唯一負の支配項
V。nが,物質 ・定常状態の安定性の本質であることが本論文の議論を通 じて理解 される,
本 論 文 の構 成
本博士論文の構成は以下の通 りである.第1章 は序論である.第2章 では各種の第一原理計算手法
を概観 し,またVirial定理の重要性を述べ る.第3章 は本研究で用いた2つ のNumericalmethodであ
るNumericalHartree-Fock(HF)法とMultioon丘gurationHartreeFock(MCHF)法の基本原理 と計算
上の技術的側面を述べる.前者は相関を考慮 しない方法,後者は相関の高精度定量評価を可能 とする方
法である.第4章 ではHe～Ca原子の基底状態について相関の定量評価および精度の検証を行いViria1
定理 に基づ く議論を行 う.また,相関による核遮蔽の低下により引き起 こされる,電子密度分布の僅か
だが有意な変化を詳細 に解析する,第5章 ではフン ト経験則の交換エネルギー利得による伝統的解釈
を批判 し,Viria1定理に基づ くフン ト経験則 の正 しい解釈の先行研究を,本研究の計算結果をまじえ再
検証 しなが ら紹介する.第6章 では本研究の高精度計算の結果に基づき,フン ト第一,第二則の統一的
解釈を行い,そこでの相関の役割を明 らかにする.最後に本研究の総括を行 う.以下 にVirial定理を遵
守 した本研究の高精度計算により得 られた結果の抜粋を示す.
第4章=相 関の 定 量評価,精 度の 検証
表1に,炭 素原 子の基底配置(ls22s22p2)から生じる3P,ID,1S項についてのHF,MCHF計算の
結 果を示 す.ま ず,炭素原子基底状態(3P項)について,HFとMCHFの結果の比較か ら,エネルギー
各項 に対す る相関の影響 として以下の関係式を得た.
EMCHF<EHF,嘘CHF<V,gF,曜CHF〈 曜F,TMcHF>THF.(1)
(i)相関は クーロン孔を形成 し,交換孔を深めV.を 低下させる.(ii)相関は短電子間距離 でHF核 遮蔽
を弱め,電子密度分布を全体として核方向へ収縮 させ,Ve、を低下させ る.(iii)この収縮 と,柑関による
複雑 な相互回避運動は伴に多電子波動関数の曲率を増加させTを 増加させる.上記(i)～(iii)の相関
影響は,相関についてのVirial定理の厳密な関係にある.本研究は,相関についてのVirial比を5～7
桁で遵守 した高精度計算からHe～Ca原子の基底状態の全てについて,上記の相関の関係式を得た・
表1:炭 素原子の基底配置か ら生 じる3P,1D,1S項についてのHFお よびMCHF計 算の結果・
HF E Ven 庵 一v/T
C(31))-37.688619-88.13688412.75964637.6886192.000000003
C(1D)-37.631331-87.99096912.72830637.6313311.999999999
C(IS)-37.549611-87.76618812.66696737.5496112.000000004
MCHF E Ven 庵 T 一v/T
C(P)-37、839724-8821314812.53370137、8397242.000000000
C(11))-37.792769-88、07062212.48508437.7927692.000000000
C(1S)-37.738638-87490041912.42314337.7386382.000000002
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また,本研究はHFとMCHFの 両法で動径方向の電子密度分布D(r)
を評価 し,その差 として求めた相関による変化 、oco・・(r)を系統的に調べ
以下の結論を得た・(iv)相関は短電子間距離で核遮蔽を低下させD(r)
を全体 として核方向に有意に収縮させる.(v)第二周期後半(N,0,F,Ne)
原子では ・0(r)の全体的な収縮の他 に,He原子 と同様に,電子間の直
接斥力による相関に原因 して,遠方でD(r)が顕著に増加す る領域が
確認された(図1).イオン化エネルギー と原子核遠方での電子密度の
漸近関係に関する考察か ら,相関による遠方でのD(r)の増加は妥当
であることを確認 した,(vi)原子核電子間カスプ条件を満たす高精度
計算か ら,He,Li原子を除けば,相関は内殻s軌 道の電子密度分布の
膨張を通 じて原子核近傍のD(r)を低下させることが判明 した.
第5章:フ ント経験則の解釈に関する先行研究
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図1=N～Ne原 子基底状態の
相 関 に よ る 電 子 密 度 変 化
本章 では,ま ずVirial定理 に基づ き交換 エ ネルギー 利得 に よる伝統Dco「「(r)ニDMcHF(r)-DHF(r).
的解釈 を検証 し,その 誤 りを批 判す る.そ してHe,Be原子 な どの励 起
配置のフン ト第一則に関して,これまでに量子化学者によ り行われて
きた先行研究について,本研究の計算により再検証を行 う.図2にBe
原子1s22s2P励起配置から生 じる3P,1P項の2P,2s軌道 の動径関数
の比較を示す.同図よ り1P項と比べて,より安定な3P項 において最
外殻2p軌道は顕著に収縮 していることが確認される.また,収縮 した
2P軌道は核近傍へ浸透 し,内殻8軌 道 に対 し原子核を遮蔽す る.この
結果,内殻2s軌道は僅かだが有意な膨張を示す.He,Be原子励起状態
の第一則の解釈は安定状態における 覧、の低下に起因 し,この際,庵
の増加 という代償を伴 うことが本研究の計算からも確認された.
第6章:フ ン ト第一,第二則の統一的解釈
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表1の 結果 より,(1)式の相関の影響は3P,1D,IS項に共通である.
また同表よりHFとMCHFの 両法でフン ト第一,第二則の統一的解釈
と して以 下 の 関 係 式 を 得 た.
E(3P)<E(1」D)<E(IS)<0,
Ve。(3P)<Ve。(1D)<Ve。(IS)〈0,
T(3P)>T(1D)>T(IS)>0,
V.(3P)>Ve。(ID)>Ve。(IS)>0.
(2)
第一,第二則の成立要因は伴に最外殻P軌 道の電子密度分布の収縮
によるVe、の低下に起因 し,いずれ もlessscreeningの概念 により説
明される.第一則は交換孔 による,第二則は電子が互いに核 の反対側
に位置 し易い ことによる核遮蔽の低下 である.この収縮は,内殻s軌
道の電子密度分布の僅かだが有意な膨張を伴い,その結果,伝統的解
釈 とは反対にV.はEの 低下において寧 ろ増加を強い られる.本研究
はVirial定理 とPauliの排他原理を同時に遵守 しつつ相関を高精度に
考慮 した計算か ら,相関はHF法 による第一,第二則の解釈 を定性的
には変えないことを,2P(C,N,0),3P(Si,P,S)原子の基底配置について
初めて実証 した.原子 のLS項 を正 しく指定 し,MCHF法に より相関
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図2:Be原子の励起配置か ら
生 じる3P,1P項の2p,28軌
道の動径関数の比較.
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図3:炭 素原子 基底配置 か ら
生 じる3P,ID,IS項のエネル
を高精度に考慮 した結果,HF法によるエネルギー差1△Elの過大評価 ギー準位に関するHF,MCHF,
は大幅に改善され,実験 との良い一致が得られた(図3).実 験の結果の比較.
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論文審査結果の要旨
本研究は量子力学の基本原理であるビリアル 定理に基づきフン ト第一,第 二則を統一的 に解釈 し、
そこでの相 関の役割 を解明することを 目的 としている。これを実現するためビリアル定理 とパウリの排
他原理 を同時に遵守 しつつ、原子系に対 し系統的に相 関の高精度定量評価 を可能 とす る高精度第一原理
手法を確 立 した。 フン ト則 の正 しい解釈は分子 ・固体の研究が経験則 に強 く依存 している点から判断し
て も、物質一般の電子構造研究の着実な進展のために必須である。
第1章 は序論である。
第2章 では第一原理手法を概観 しビリアル定理の重要性を述べている。
第3章 では本研究で用いられた計算方法の基本原理 と技術的側面 ・プログラムの改良点を述べている。
第4章 では原子の基底状態に対 し相関の定量評価 ・精度の検証を行い、エネルギ ・ー一各項 に対する相関
の影響を、ビリアル定理を遵守 した高精度計算 の結果 から詳細に解析 している。また、プログラムの改
良により評価 した電子密度分布について、相関による変化 を系統的に解析 している。
第5章 では交換エネル ギー利得により解釈 されてきたフン ト則の従来解釈を、ビリアル定理に基づい
て検証 し、その誤 りを明 らかにし、フン ト則の正 しい解釈に関する先行研究を本研 究の高精度計算によ
って詳細 に再検証 してい る。
第6章 では2p(C,N,0)と3p(si,P,S)原子の基底配置について第一,第 二則の統一的解釈 とそこでの
相関の役割 をビリアル定理 を遵守 した高精度計算 により詳細に議論 している:第一,第 二則の解釈は共
.に最外殻p軌 道 の電子密度分布の収縮による原子核電子間引力エネルギーV.の低 下に起因し、いずれ
も核遮蔽の低下により説明 され ることを示 した。第一則は交換孔による、第二則は核の反対側に位置し
易い ことによる核遮蔽の低下である。この収縮は内殻s軌 道の電子密度分布の僅かだが有意な膨張を伴
い、その結果、従来解釈 とは反対に電子間斥カエネル ギーV.はL全エネル ギ 一ー・Eの低下において寧ろ増
加を強い られる。相関を高精度に考慮 した結果、Hartree-Fock(HF)法によるエネルギー差1ZNEIの過大
評価 は大幅に改善 され実験 との良い一致を得ている。
本研究は、 ビリアル定理 とパ ウリの排他原理 を同時に遵守 しつつ相関を高精度に考慮 した計算から、
相 関はHF法 による第一,第 二則の解釈を定性的には変えないことを2P,3P原子基底配置 について初め
て実証 した。本研 究の結論 は従来模型の誤 りを指摘 し、今後の物性理論、特に磁性理論の発展には原子
核 と電子か ら構成 される多体系を記述す る基本的ハ ミル トニアンに立返 り、クーロン相互作用から出発
し直す必要があることを示 した重大なものである。
よって,本 論文 は博 士(工学)の学位論文 として合格 と認める。
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